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5 Arripre-plan de I'invention 

L'invention concerne la protection contre I'oxydation de pieces 
en material! composite contenant du carbone, en particulier de pieces en 
materiau composite thermostructural comprenant un renfort en fibres de 
carbone densifie par une matrice au moins partiellement en carbone. 

10 Les materiaux composites thermostructuraux sont caracterises 

par leurs bonnes proprietes mecaniques et leur capacite a les conserver a 
des temperatures elevees. Toutefois, en milieu oxydant, cette capacite de 
conserver des bonnes proprietes mecaniques a temperature elevee est 
conditionnee par la presence d'une protection efflcace contre I'oxydation. 

15 En effet, quel que soit le mode d'elaboration de tels materiaux, ils 
presentent inevitablement une porosite interne residuelle ouverte offrant a 
Poxygene du milieu ambiant un acces a coeur du materiau. 

En outre, dans certaines applications, notamment des disques 
de frein en materiau composite carbone/carbone (Q/C) utilises en 

20 aeronautique, la protection contre I'oxydation doit conserver son efficacite 
en presence de catalyseurs d'oxydation (presents dans des produits 
deverglacants utilises sur les pistes d'atterrissage) et aussi en presence 
d'humidite (atterrissage et roulage sur des pistes humides). 

A cet effet, il est bien connu d'utiliser des protections a base de 

25 phosphate d'aluminium, ou plus generalement a base de phosphates 
metalliques seuls ou en combinaison tels que des phosphates d'aluminium 
et de zinc. Le dep6t sur les pieces a proteger peut etre controle en 
quantite et en repartition geometrique, par exemple pour ne pas appliquer 
de composition de protection sur certaines parties des pieces telles que les 

30 surfaces frottantes de disques de frein ou la presence de la composition 
de protection pourrait affecter les proprietes tribologiques. On utilise 
avantageusement un produit surfactant qui favorise la penetration en 
profondeur de la composition de protection et qui est applique au 
prealable ou melange directement a la composition de protection, et on 

35 realise une application de la composition de la meme maniere qu'une 
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peinture. On pourra se referer par exemple aux documents US 5 853 821, 
EP 0 747 334, EP 0 677 499 et EP 0 606 851. 

L'efficacite de telles compositions est toutefois limitee au-dela 
d'un certain seuil de temperature, environ 1 000°C, a partir duquel 
5 intervient la decomposition de leurs composes actifs. 

Pour ameliorer la tenue au-dela de ce seuil, il est possible de 
combiner des protections contre I'oxydation a base de phosphate(s) 
metallique(s) avec des barrieres de diffusion qui s'opposent a I'acces de 
I'oxygene vers le materiau composite aux temperatures elevees, telles que 
. 10 des phases vitreuses cicatrisantes ou des couches externes etanches, par 
exemple des couches externes en carbure de silicium (SiC) obtenues par 
depot chimique en phase vapeur ou par application d'une composition 
liquide contenant du carbure de silicium en suspension ou un precurseur 
de carbure de silicium (tel qu'une resine de type PCS - polycarbosilane - 
15 qui est transformed en carbure de silicium par traitement thermique). 
Toutefois, le processus de formation de la protection complete contre 
I'oxydation est alors beaucoup plus complexe, car la protection est 
constitute de deux couches superposees necessitant chacune un 
processus de mise en oeuvre specifique. 

20 

Qbiets et resume de I'invention 

L'invention a pour but de fournir un precede permettant de 
proteger contre I'oxydation des pieces en materiau composite contenant 
du carbone, avec une mise en oeuvre aisee et de facon efficace y compris 

25 en presence de catalyseurs d'oxydation, en presence d'humidite et en cas 
d'exposition a des hautes temperatures, superieures a 1 000°C. 

Ce but est atteint grace a un procede comprenant I'application 
d'une composition d'impregnation contenant au moins un phosphate 
metallique en solution, procede dans lequel, conformement a I'invention, 

30 on applique une composition contenant en outre du diborure de titane. 

De facon connue, le diborure de titane TiB 2 se comporte comme 
un reservoir pour la formation tres progressive d'oxydes tels Ti0 2 , B 2 0 3 qui 
sont capables de conferer a la protection contre I'oxydation un caractere 
de barriere de diffusion vis-a-vis de I'oxygene du milieu ambiant, 

35 permettant une tenue a haute temperature, c'est-a-dire au-dela de 
1 000°C, typiquement jusqu'a 1 400°C ou plus. 
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Mais surtout, par I'association avec ('element phosphore P 
present dans la composition et avec un metal Me issu, soit du precurseur 
du phosphate employe, soit de I'exposition a un catalyseur d'oxydation du 
carbone provenant de I'exterieur, TiB 2 est capable de former des oxydes 
5 complexes de type Ti-O-P-Me. La formation de tels oxydes permet ainsi de 
pieger du catalyseur d ! oxydation venant de I'exterieur sous la forme d'un 
verre, c f est-a~dire au~dela de 1000°C. Le verre ainsi forme contribue en 
outre a Peffet barriere de diffusion a Poxygene jusqu'a au moins 1400°C 
tout en etant insoluble dans I'eau, c'est-a-dire tout en permettant d'obtenir 
10 une protection stable en milieu humide. 

Le diborure de titane est avantageusement present dans la 
composition d'impregnation sous forme de poudre, par exemple de 
granulomere moyenne comprise entre 04 pm et 200 pm. 

La composition d'impregnation peut comprendre des charges 
15 solides refractaires autres que le diborure de titane, de preference des 
charges autres que des borures, par exemple des charges de silice, 
alumine, argiles, notamment kaolin, talc, avantageusement sous forme de 
poudre. 

Le ou les phosphates metalliques contenus dans la composition 
20 d'impregnation peuvent etre choisis parmi les phosphates d'aluminium, de 
zinc et de magnesium. 

Typiquement, la composition d'impregnation peut comprendre : 

- entre 20 % et 70 % en masse.de phosphate(s) metallique(s) 

- entre 5 % et 50 % en masse de diborure de titane 
25 - entre 20 % et 50 % en masse d'eau, et 

- entre 0 % et 40 % en masse de charges solides autres que le 
diborure de titane. 

^application de la composition d'impregnation est realisee avan- 
tageusement comme une peinture, par exemple a la brosse ou par 
30 projection. 

On pourra realiser une etape preliminaire de traitement de la 
piece en materiau composite par impregnation par une solution aqueuse 
d'un agent surfactif et sechage de la solution aqueuse, de maniere a 
conferer au materiau composite une mouillabilite accrue par la presence 
35 d'agent surfactif. 
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Selon une autre particularity de mise en oeuvre du precede, 
celui-ci peut comprendre une etape duplication d'une solution d'au moins 
un phosphate metallique depourvue de charges solides, avant application 
de la composition contenant au moins un phosphate metallique en 
solution, du diborure de titane et d'autre charges solides eventuelles. Du 
fait de sa plus faible viscosite, la solution depourvue de charges solides, 
notamment de diborure de titane, peut penetrer plus profondement dans 
la porosite residuelle interne ouverte du materiau composite. De la sorte, 
la protection contre Poxydation comprend un ou plusieurs phosphate(s) 
metallique(s) ancre(s) dans la profondeur de la porosite du materiau 
composite et une association phosphate(s) metallique(s), diborure de 
titane et autres charges solides eventuelles plus proche de la surface de 
mateViau composite. 

^invention a aussi pour but de fournir une piece en materiau 
composite contenant du carbone protegee contre I'oxydation. 

Ce but est atteint grace a une piece munie d'une protection 
contre I'oxydation comprenant au moins un phosphate metallique et du 
diborure de titane. 

La protection contre I'oxydation peut comprendre en outre des 
charges solides refractaires autres que le diborure de titane. 

Selon une particularity de I'invention, la protection contre 
I'oxydation presente une teneur en diborure de titane plus elevee dans 
une partie situee a proximite d'une surface de la piece que dans une 
partie plus eloignee en profondeur de la surface de la piece. Ainsi, la 
protection contre I'oxydation peut etre depourvue de diborure de titane 
dans sa partie la plus eloignee de la surface de la piece. 

Breve description des dessins 

D'autres particularites et avantages de I'invention ressortiront a 
la lecture de la description faite ci-apres, a titre indicatif mais non limitatif, 
en reference aux dessins annexes, sur lesquels : 

- la figure 1 est un ordinogramme montrant un mode de mise 
en oeuvre d'un procede selon I'invention ; 

- la figure 2 montre une variante du proced§ de la figure 1 ; et 

- les figures 3 a 12 montrent des courbes representant la perte 
de masse d'echantillons en materiau composite C/C munis ou non d'une 
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protection contre Poxydation conformement a I'invention et soumis a des 
tests d'oxydation dans diverses conditions. 

Description detaillee de modes de realisation de I'invention 

5 ^invention s'applique a des pieces en materiau composite 

contenant du carbone, c'est-a-dire a des pieces formees d'un renfort 
fibreux densifie par une matrice, dans lesquelles Ies fibres de renfort et/ou 
la matrice sont au moins partiellement en carbone. II s'agit typiquement 
de pieces en materiau composite C/C ou de pieces en materiau composite 

10 a renfort en fibres de carbone et a matrice ceramique ou matrice mixte 
carbone-ceramique. Des exemples de telles pieces sont des disques de 
frein, notamment des disques de freins d'avions. 

[.'elaboration de pieces en materiau composite de ce type 
comprend la formation d'une structure fibreuse de renfort et la 

15 densification de celle-ci par une matrice. La densification peut etre realisee 
par voie liquide, c'est-a-dire par impregnation des fibres du renfort par 
une composition liquide contenant un precurseur de la matrice, par 
exemple une composition contenant une resine, et par transformation du 
precurseur par traitement thermique. La densification peut aussi etre faite 

20 par voie gazeuse, c'est-a-dire par infiltration chimique en phase vapeur. 

Quel que soit le mode d'elaboration, le materiau composite 
obtenu presente une porosite residuelle ouverte interne, c'est-a-dire un 
ensemble de pores inter-communicants dans Pepaisseur du materiau. 

La mise en place d'une protection contre Poxydation par 

25 impregnation au moyen d'une composition liquide consiste alors a former 
un revetement des pores accessibles du materiau composite, sur une 
certaine profondeur a partir d'une surface de la piece sur laquelle cette 
composition est appliquee. 

Dans le mode de realisation de la figure 1, une premiere phase 

30 du proakle consiste a rSaliser un traitement en profondeur de la piece au 
moyen d'une solution aqueuse penetrant au sein de la porosite ouverte du 
materiau (etape 10) et contenant un agent surfactif, ou agent mouillant. 
Apres sechage (etape 20), I'agent surfactif present sur la surface de pores 
du materiau confere a celui-ci une mouillabilite accrue. 

35 une telle phase preliminaire de traitement en profondeur de la 

piece est decrite dans le document US 5 853 821 deja cite. 



/ 



1er depot 



6 



On utilise avantageusement un agent surfactif, soluble dans 
I'eau et non ionique, tel qu'un acide gras oxyethylene, un alcool gras 
oxyethylene, un alkyl-phenol oxyethylene ou un ester de poly-ol superieur. 
L'agent surfactif est ajoute a I'eau dans une proportion representant de 
5 preference entre 0,05 % et 5 % du poids de I'eau afin de conserver a la 
solution aqueuse une fluidite lui permettant de penetrer facilement au 
coeur du materiau. 

Le traitement preliminaire de la piece peut etre realise pour 
egalement nettoyer le materiau composite. A cet effet, la piece est par 
10 exemple immergee dans un bac a ultrasons contenant l'agent surfactif en 
solution aqueuse. 

Apres traitement preliminaire, une premiere etape 30 
d'impregnation de la piece en materiau composite par une solution 
aqueuse d'au moins un phosphate metallique peut etre realisee, sans 
15 addition de charges solides, notamment sans addition de diborure de 
titane. On utilise un ou plusieurs phosphates choisis de preference parmi 
des phosphates d'aluminium, de zinc et de magnesium. La proportion en 
masse de phosphate(s) dans la solution est de preference comprise entre 
20 % et 70 %. 

20 L'etape suivante 40, qui peut etre realisee avant ou apres 

sechage de la solution aqueuse de phosphate(s) metallique(s), consiste a 
realiser une nouvelle impregnation de la pi&ce mais en utilisant une 
composition contenant au moins un phosphate metallique en solution 
aqueuse et du diborure de titane TiB 2 sous forme de poudre. On utilise au 

25 moins un phosphate metallique compris dans le groupe forme par des 
phosphates d'aluminium, de zinc et de magnesium. 

Outre TiB 2 , des charges refractaires solides supplementaires 
peuvent £tre ajoutees a la composition d'impregnation. Ces charges 
contribuent notamment au comblement de la porosite du materiau 

30 composite. De preference, les charges refractaires supplementaires ne 
component pas de borures. Elles peuvent etre choisies parmi des poudres 
de silice, d'alumine, de kaolin, d'argile et de talc. 

Typiquement, la composition d'impregnation contient, en 
pourcentages en masse, entre 20% et 70% de phosphate(s) 

35 metallique(s), entre 5 % et 50 % de TiB 2/ entre 20 % et 50 % d'eau et 
entre 0 % et 40 % de charges solides supplementaires. 
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Afin de conserver une capacite d'impregnation en profondeur 
dans le materiau composite, la granulometrie moyenne de la poudre de 
TiB 2 est de preference comprise entre 0,1 pm et 200 pm. II en est de 
m§me pour la granulometrie de la ou des poudres formant les charges 
5 solides supplementaires. 

La solution aqueuse, lors de I'etape 30, puis la composition 
d'impregnation, lors de I'etape 40 peuvent etre appliquees a la surface de 
la piece en materiau composite sous pression atmospherique, par exempie 
par peinture au moyen d'un pinceau ou d'une brosse ou par pulverisation. 

10 II n'est pas necessaire de faire appel a une surpression ou au vide pour 
forcer la composition d'impregnation a penetrer profondement sous I'effet 
d'une difference de pression. En outre, ('application de la composition 
d'impregnation peut facilement etre realisee de fagon selective sur 
certaines parties seulement de la piece. Dans le cas de disques de frein, 

15 cela permet de ne pas appliquer de protection contre I'oxydation sur les 
faces frottantes, ce qui, sinon, pourrait affecter le comportement 
tribologique. 

L'etape 30 peut etre repetee plusieurs fois consecutivement, de 
meme que I'etape 40. 

20 Apres I'etape 40, on precede a un sechage, par exempie en 

etuve a I'air, jusqu'a environ 350°C (etape 50). 

Apres sechage, la piece est traitee thermiquement dans un four 
sous atmosphere neutre, par exempie sous atmosphere d'azote 
(etape 60), ce qui permet de former le compose actif pour la protection 

25 contre I'oxydation catalytique du carbone. Le traitement thermique est 
realise" en elevant la temperature jusqu'a environ 700°C a 900°C. 

On notera que la phase preliminaire (etapes 10, 20) et I'etape 
30, sont optionnelles. Toutefois, la phase preliminaire permet d'assurer 
une impregnation a coeur dans le materiau. Quant a I'etape 30, elle 

30 permet d'assurer la presence d'une protection contre I'oxydation a base de 
phosphate(s) en profondeur dans le materiau, la penetration de la 
composition d'impregnation jusqu'au coeur du materiau lors de I'etape 40 
etant moins aisee en raison de la viscosite plus elevee de cette 
composition d'impregnation. On obtient ainsi une piece protegee contre 

35 I'oxydation avec une protection qui presente une teneur en diborure de 
titane plus elevee dans une partie situee a proximite d'une surface de la 
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piece que dans une partie plus eloignee de la surface de la piece. La 
protection contre I'oxydation mise en place peut meme §tre depourvue de 
diborure de titane ou de charges solides supplementaires dans sa partie la 
plus eloignee de la surface de la piece. 
5 En variante (figure 2), apres la phase de traitement preliminaire 

(etapes 10 et 20), on realise une impregnation (etape 30') par une 
composition contenant au moins un phosphate metallique en solution 
aqueuse et du diborure de titane. 

La proportion de TiB 2 dans la composition d'impregnation est 

10 toutefois de presence limitee pour permettre une penetration en 
profondeur. Typiquement, la composition d'impregnation comprend> en 
pourcentages en masse, entre 20% et 70% de phosphate(s) 
metallique(s), et entre 5 % et 30 % de TiB 2 , le reste etant de I'eau. Pour 
la meme raison, on choisit une poudre de TiB 2 de granulomere moyenne 

15 assez faible, par exemple inferieure a 100 urn. 

Le proaide est ensuite poursuivi par des etapes 40, 50 et 60 
d'impregnation, de sechage et de traitement thermique semblables a 
celles du procSde de la figure 1. 

Les exemples donnes plus loin montrent que la presence de TiB 2 

20 conduit a une amelioration nette du comportement en milieu oxydant des 
pieces protegees conformement a I'invention, en comparaison avec I'etat 
de la technique illustre notamment par le document US 5 853 821, dans le 
cas d'exposition a des hautes temperatures (1 000°C ou plus), en 
presence d'humidite et en presence de catalyseurs d'oxydation du 

25 carbone. 

La deposante pense qu'outre la formation de B 2 0 3 et Ti0 2 par 
oxydation en cours d'utilisation, la presence de TiB 2 permet par 
association avec I'element P et le metal Me issu du ou des phosphates ou 
d'un catalyseur d'oxydation eventueliement present, la formation d'oxydes 

30 complexes Ti-P-O-Me capables de relayer au-dela de 1 000°C environ 
Taction protectrice du ou des phosphate(s) metallique(s), y compris en 
milieu humide, d'une part par piegeage du catalyseur d'oxydation et, 
d'autre part, par contribution a I'effet de barriere de diffusion a I'oxygene 
apporte par les oxydes simples B 2 0 3 et Ti0 2 . 

35 On notera aussi que ces proprietes n'apparaissent pas se 

retrouver avec des borures autres que TiB 2 , de sorte que I'emploi ou 



1er depot 



9 



I'ajout de borures autres que TiB 2 comme charges solides refractaires 
supplementaires apparait plutot indesirable. 

Exempje 1 

5 Des echantillons en materiau composite C/C ont ete realises de 

la fagon suivante. 

Des nappes fibreuses unidirectionnelles en fibres de precurseur 
de carbone (polyacrylonitrile preoxyde) sont superposees dans des 
directions differentes et liees entre elles par aiguilletage au fur et a 

10 mesure de leur superposition. La preforme fibreuse ainsi obtenue est 
soumise a un traitement thermique, pour transformer le precurseur en. 
carbone par pyrolyse, puis densifiee par une matrice de carbone 
pyrolytique par infiltration chimique en phase vapeur. Un tel procede est 
bien connu en soi. On pourra notamment se referer au document 

15 US 4 790 052. Des echantillons parallel£pipediques de dimensions 20 x 25: 
x 8 mm sont decoupes dans le bloc de materiau C/C ainsi obtenu. 

Plusieurs echantillons sont munis d'une protection contre 
Poxydation par un processus comprenant les etapes suivantes : ,. 

(a) traitement preliminaire des echantillons par immersion dans 
20 un bac a ultrasons contenant une solution aqueuse d'agent surfactif ,a 

base d'isononylphenol polyethoxyle disponible aupres de la societe 
allemande Huls sous la denomination "Marlophen NP9", I'agent surfactif 
etant present dans la solution a raison de 5% en poids. Apres 
impregnation, les echantillons sont seches en etuve, laissant les pores du 
25 materiau composite tapisses d'agent surfactif ; 

(b) application au pinceau sur les faces des echantillons d'une 
solution aqueuse contenant 50% en poids de dihydrogenophosphate 
d'aluminium AI(H 2 P0 4 )3, le reste etant de I'eau, une telle solution etant 
notamment commercialisee en France par la societe Europhossous la 

30 denomination phosphate aluminique (des solutions aqueuses de 
AI(H 2 P0 4 )3 sont disponibles aupres d'autres fournisseurs, notamment la 
societe allemande Chemishe Fabrik Budenheim KG) ; 

(c) apres quelques minutes, et avant sechage de la solution de 
AI(H 2 P0 4 )3, application au pinceau sur les faces des echantillons d'une 

35 solution aqueuse contenant 35 % en poids d'AI(H 2 P0 4 )3 et 44 % en poids 
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de poudre de TiB 2 de granulomere moyenne environ egale a 10 pm, le 
reste etant de I'eau ; 

(d) sechage en etuve a I'air avec montee lente en temperature 
jusqu'a 350°C (environ l°C/min) et paliers de 5 h a 90°C, 3 h a 150°C, 

5 1 h a 220°C et 1 h a 350°C ; et 

(e) traitement thermique dans un four sous atmosphere d'azote 
selon un cycle comprenant : 

- montee en temperature jusqu'a 300°C a une Vitesse d'environ 

5°C/min ; 

10 - montee de 300°C a 700°C a une Vitesse d'environ 2°C/min, et 

- palier de 5 h a 700°C. 

Des echantillons ainsi proteges selon un processus conforme a 
I'invention ont ete soumis aux tests d'oxydation respectifs suivants, 
chaque test etant realise sur trois echantillons : 

15 (I) Un cycle d'oxydation par exposition a I'air a 650°C pendant 5 h, 
retour a la temperature ambiante et "pollution" par immersion dans une 
solution aqueuse contenant 5 % en masse d'acetate de potassium, le 
reste etant de I'eau, et quatre cycles d'oxydation par expositions 
successives a I'air a 650°C pendant 5 h, avec retours intermediates a 

20 temperature ambiante (I'acetate de potassium etant un catalyseur 
d'oxydation de carbone et un constituant habituel de compositions 
deverglacantes pour des pistes d'aeroport) ; 

(II) test semblable au test (I) mais avec des cycles d'oxydation 
comprenant une exposition a I'air a 850°C pendant 30 min ; 
25 (III) un cycle d'oxydation par exposition a I'air h 650°C pendant 5 h, 
exposition a I'air a 1 000°C pendant 1 h, pollution par immersion dans une 
solution aqueuse d'acetate de potassium (a 5 % en masse), et deux cycles 
d'oxydation successifs par exposition a I'air a 650°C pendant 5 h ; 

(IV) un cycle d'oxydation par exposition a I'air a 650°C pendant 5 h, 
30 exposition a I'air a 1 200°C pendant 20 min, pollution par immersion dans 

une solution aqueuse d'acetate de potassium (a 5 % en masse) et deux 
cycles d'oxydation successifs par exposition a I'air a 650°C pendant 5 h ; 

(V) test semblable au test (IV) mais sans pollution par I'acetate de 
potassium ; 
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(VI) test semblable au test (IV) mais sans pollution par I'acetate de 
potassium et une exposition a I'air a 1 400°C pendant 10 min (au lieu de 
1 200°C pendant 20 min) apres le premier cycle d'oxydation ; 

(VII) test semblable au test (IV) mais en remplacant I'etape de 
5 pollution par I'acetate de potassium par une etape d'immersion dans de 

I'eau du robinet a temperature ambiante pendant 24 h ; 
(VII) test semblable au test (IV) mais en remplacant I'etape de 
pollution par I'acetate de potassium par une etape d'immersion dans de 
I'eau bouillante pendant 1 h. 

10 A titre de comparaison, chaque test a aussi ete realise sur trois 

echantillons de meme materiau composite C/C mais proteges par le 
procede de I'art anterieur decrit dans le document US 5 853 821, c'est-a- 
dire un procede comprenant des etapes telles que les etapes (a), (b) 
(repetee une fois), (d) et (e) ci-dessus, done sans impregnation par une 

15 composition contenant TiB 2 . 

Le tableau I ci-dessous et les courbes des figures 3 a 10, 
montrent les pertes de masse mesurees apres chaque test, , en, 
pourcentage par rapport a la masse initiate, sur les Echantillons proteges 
selon un processus conforme a I'invention et sur les echantillons de. 

20 reference proteges selon le procede de I'art anterieur. 



1er depot 
12 



Tableau I 



Test 


Perte de masse relative 


Echantillons proteges 
conformement a 
I'invention selon 
I'exemple 1 


Echantillons 
proteges de 
reference 


(I) - 1 x 5 h - 650°C 

- pollution acetate K 

- 4 x 5 h - 650°C 


5,5 °/c 


6,9 °/t 


. 7,3% 


6,7 °A 


> 7% 


8 % 


(n) - 1 x 30 min - 850°C 

- pollution acetate K 

- 4 x 30 min - 850°C 


5,2 % 


5,5 % 


7 % 


4,4 % 


6,9 % 




(III) -Ix5h-650°C 
- 1 x 1 h - 1 000°C 

- pollution acetate K 

- 2 x 5 h - 650°C 


9 % 


9,5 % 


14 % 


17 5 % 

J.f f*> /V 


JLO /'O 


73 OA 
<£J TO 


(IV) - 1 X 5 h - 650°C 

- 1 x 20 min - 1 200°C 

- pollution acetate K 

- 2 x 5 h - 650°C 


11% 


12% 


22% 


35% 


39% 


56% 


(V) - 1 x 5 h - 650°C 

- 1 x 20 min - 1 200°C 
-2x5h-650°C 


2,6 % 


2,6 % 


3,4 % 


9,2 % 


13% 


13% 


(VI) -1 x5h-650°C 

- 1 x 10 min - 1 400°C 
- 2 x 5 h - 650°C 


2% 


3% 


3,5% 


11,5 % 


27% 


43,5 % 


(VII) - 1 x 5 h - 650°C 

- 1 x 20 min - 1200°C 

- 24 h immersion eau 
temperature 
ambiante 

- 2 x 5 h - 650°C 


6,5 % 


7,5 % 


8% 


29% 


31% 


37% 


(VIII) - 1 x 5 h - 650°C 

- 1 x 20 min - 1 200°C 
- 1 h immersion eau 
bouillante 
- 2 x 5 h - 650°C 


7,5 % 


8% « 


}% 


15,5% ; 


IS % : 


31% 
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Les resultats des tests montrent que, par rapport a Tart 
anterieur considere, la protection contre I'oxydation mise en oeuvre selon 
un precede conforme a I'invention presente les caracteristiques suivantes : 

- une efficacite semblable en presence de catalyseur d'oxydation 
5 du carbone pour une exposition a des temperatures de 650°C et 850°C, 

-une efficacite tres sensiblement accrue en presence de 
catalyseur d'oxydation apres exposition a 1000°C (en moyenne environ 
11 % de perte de masse contre 20 %) et a 1200°C (en moyenne environ 
14 % de perte de masse contre 43 %), 
10 -une efficacite considerablement accrue en I'absence de 

catalyseur d'oxydation apres exposition a 1200°C (en moyenne environ 
3 % de perte de masse contre 12 %) et a 1400°C (en moyenne environ 
3 % de perte de masse, contre 24 % et plus de dispersion des resultats), 

- une efficacite considerablement plus elevee en environnement 
15 humide (en moyenne environ 7 % de perte masse contre 32 % apres 

immersion dans de I'eau a temperature ambiante pendant 24 h, et en 
moyenne environ 8 % de perte de masse contre 24 % et une forte 
dispersion des resultats apres immersion dans de I'eau bouillante pendant 
1 h). 

20 

Exemple 2 

On precede comme dans I'exemple 1, mais en utilisant, dans 
I'etape (c), une composition d'impregnation contenant, en pourcentage 
massiques, 32 % de AI(H 2 P0 4 ) 3 et 56 % de ZrB 2 , le reste etant de I'eau. 

25 Plusieurs echantillons proteges selon le precede de I'exemple 2 

sont soumis a un test d'oxydation identique au test (V) ci-dessus. 

Le tableau II ci-dessous montre les pertes de masse relatives 
mesurees sur les differents echantillons apres realisation du test 
d'oxydation (en pourcentage par rapport a la masse initiate). A titre de 

30 comparaison, on a reporte dans le tableau II les pertes de masse 
observees lors du meme test d'oxydation sur des echantillons proteges 
selon Texempie 1 et sur des echantillons proteges de reference. 
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Tableau II (Test 1 x 5 h - 650°C + 1 x 20 min - 1 200°C + 2 x 5 h - 650°C) 



Echantillons 


Perte de masse 


Proteges selon exemple 1 


2,6 % 


2,6 % 


3,4 % 


Proteges selon exemple 2 


10,1 % 


11,4 % 


12,5 % 


De reference 


9,2 % 


13% 


13% 



Les resultats montrent que la substitution de TiB 2 par ZrB 2 dans 
la composition d'impregnation se traduit par une perte sensible d'efficacite 
de la protection contre I'oxydation, celle-ci etant voisine de celle observee 
sur un echantillon protege selon I'art anterieur. 



10 Exemple 3 

On utilise des echantillons en materiau composite C/C tels que 
ceux utilises dans I'exemple 1 et on met en place une protection contre 
I'oxydation en modifiant le processus decrit dans I'exemple 1 de la facon 
suivante : 

15 - utilisation lors de I'etape (b) d'une composition d'impregnation 

contenant, en pourcentages massiques, 44 % de AI(H 2 P0 4 ) 3 et 14 % de 
TiB 2 en poudre de granulometrie moyenne environ egale a 10 pm, le reste 
etant del'eau, 

- utilisation lors de I'etepe (c) d'une composition d'impregnation 
20 contenant, en pourcentages massiques, 34 % de AI(H 2 P0 4 ) 3 et 39 % de 
TiB 2 en poudre de granulometrie moyenne environ egale a 10 pm. 

Exemple 4 

On precede comme dans I'exemple 3, mais en utilisant, lors de 
25 I'etape (b), une composition contenant, en pourcentages massiques, 39 % 
de AI(H 2 P0 4 ) 3 et 28 % de TiB 2 en poudre de granulometrie moyenne 
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environ egale a 10 |jm, le reste etant de I'eau, et, lors de I'etape (c), une 
composition contenant, en pourcentages massiques, 35 % de AI(H 2 PC>4)3 
et 44 % de TiB 2 en poudre de granulomere moyenne environ egale a 
10 urn. 

5 Deux echantillons E 3 , E« proteges selon les procedes des 

exemples 3 et 4, respectivement sont soumis a un test d'oxydation 

identique au test (IV) ci-dessus. 

Le tableau III ci-dessous et la figure 11 montrent les pertes de 

masse relatives mesurees (en pourcentage par rapport a la masse initiale) 
10 apres realisation du test d'oxydation, en reprenant les resultats obtenus 

avec des echantillons Ei, E\, E"i proteges selon I'exemple 1 et des 

echantillons proteges de reference E R/ E'r, E" r . 

Tableau III (Test 1 x 5 h - 650°C + 1 x 20 min - 1 200°C + pollution 
15 acetate de K + 2 x 5 h - 650°C) 



Echantillon E 3 
protege selon 
exemple 3 


Echantillon E4 
protege selon 
exemple 4 


Echantillons 
Ei, E'i, E"i 
proteges 
selon exemple 1 


Echantillons / 
Erv E*r-, E" r proteges'; 
de reference 


10% 


9,5 % 


11 % 


12%|22% 


35% 


39% 


56% 



On constate que Incorporation de TiB 2 dans la premiere 
composition d'impregnation contenant du phosphate permet d'obtenir une 
20 protection efficace. Elle rend toutefois moins aisee une impregnation a 
coeur. 

Les exemples qui precedent demontrent I'avantage determinant 
apporte par Tutilisation de TiB 2 comme source de formation d'oxydes 
capables d'assurer une fonction de barriere de protection vis-a-vis de 
25 Toxygene du milieu ambiant et, capables de former avec le phosphore et 
le metal (qu'tl provienne du ou des phosphate(s) employes ou cTun 
catalyseur d'oxydation du carbone), des verres resistants a Phumidite et 
piegeant des catalyseurs d'oxydation venant de I'exterieur. 

30 
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Exemple 5 

On precede comme dans I'exemple 1 a I'exception de I'etape (c) 
oil I'on utilise une composition contenant, en poids, 23 % de AI(H 2 P0 4 ) 3/ 
37 % de poudre de TiB 2 , 9 % de poudre de kaolin et 30 % d'eau. 

5 

Exemple 6 

On precede comme dans I'exemple 1 a I'exception de I'etape (c) 
oil I'on utilise une composition contenant, en poids, 24 % de AI(H 2 P0 4 ) 3 , 

39 % de poudre de TiB^ 5 % de poudre de kaolin, 5 % de poudre 
10 d'alumine et 27 % d'eau. 

Exemple 7 

On precede comme dans I'exemple 1 a I'exception de I'etape (c) 
oil Ton utilise une composition contenant, en poids, 25 % de AI(H 2 P0 4 ) 3 , 
15 40 % de poudre de TiB 2 , 10 % d'hydroxyde d'aluminium AI(OH) 6 et 25 % 
d'eau. 

Exemple 8 

On precede comme dans I'exemple 1 a I'exception de I'etape (c) 
20 oil I'on utilise une composition contenant, en poids, 25 % de AI(H 2 P0 4 ) 3 , 

40 % de poudre de TiB 2 , 10 % de phosphate de zinc Zn 3 (P0 4 ) 2 et 25 % 
d'eau. 

Exemple 9 

25 On precede comme dans I'exemple 1 a I'exception de I'etape (c) 

oil I'on utilise une composition contenant, en poids, 25 % de AI(H 2 P0 4 ) 3 , 
40 % de poudre de TiB 2 , 10 % de metaphosphate d'aluminium Ai(P0 3 ) 3 et 
25% d'eau. 

30 Des echantillons E 5 et E' 5 proteges selon I'exemple 5, E 6/ E' 6 et 

E" 6 proteges selon I'exemple 6, E 7 et E' 7 proteges selon I'exemple 7, E 8 et 
E' 8 proteges selon I'exemple 8, et E 9 et E' 9 proteges selon I'exemple 9 sont 
soumis a un test d'oxydation identique au test (V) ci-dessus. 

La figure 12 montre les pertes de masse relatives mesurees (en 

35 pourcentage par rapport a la masse initiate) pour ces differents 
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echantillons, ainsi que pour des echantillons Ei, E\, E"i proteges selon 
rexemple 1 et des echantillons proteges de reference E R/ E r. 

On constate que \es echantillons proteges selon les exemples 5 
a 9, presentent une tenue a Poxydation amelioree par rapport aux 
5 Echantillons de reference, meme si elle est plus ou moins degradee par 
rapport aux echantillons proteges selon I'exemple 1. Cela demontre la 
possibility dans le cadre de Pinvention, d'utiliser des charges solides 
inertes (kaolin, alumine) permettant de diminuer le cout, de meme que 
des charges reactives (hydroxyde d T aluminium), des phosphates autres 

10 que AI(H 2 P04)3 dotes de proprietes anticatalytiques (tel que phosphate de 
zinc) ou encore un phosphate d'aluminium autre que AI(H 2 P0 4 )3. 

La proportion en poids d'un ou plusieurs de ces constituents 
autres que TiB 2 , AI(H2P0 4 ) 3 et H 2 0 dans la composition utilisee pour 
application de la deuxieme couche de protection (etape .(c)) est de 

15 preference comprise entre 0 % et 40 %. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de protection contre I'oxydation d'une piece en 
materiau composite contenant du carbone et presentant une porosite 
5 residuelle interne ouverte, comprenant ('utilisation d'une solution 
contenant au moins un phosphate metallique, 

caracterise en ce qu'il comprend au moins une etape duplica- 
tion d'une composition d'impregnation contenant au moins un phosphate 
metallique et du diborure de titane. 
10 2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le 

diborure de titane est present dans la composition d'impregnation sous 
forme de poudre de granulomere comprise entre 0,1 urn et 200 urn. 

3. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 et 2, 
caracterise en ce que la composition d'impregnation contient en outre des 

15 charges solides refractaires. 

4. Procede selon la revendication 3, caracterise en ce que les 
charges solides refractaires supplementaires sont choisies parmi la silice, 
I'alumine, des argiles, le kaolin et le talc. 

5. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, 
20 caracterise en ce que la composition d'impregnation contient au moins un 

phosphate metallique choisi parmi les phosphates d'aluminium, de zinc et 
de magnesium. 

6. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, 
caracterise en ce que la composition d'impregnation contient, en 

25 pourcentages en masse, entre 20% et 70% de phosphate(s) 
metallique(s), entre 5 % et 50 % de diborure de titane, entre 20 % et 
50 % d'eau et entre 0 % et 40 % de charges solides refractaires autres 
que le diborure de titane. 

7. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, 
30 caracterise en ce qu'il comprend une phase preliminaire de traitement de 

la piece en materiau composite par impregnation par une solution 
contenant un agent surfactif et sechage, de maniere a conferer au 
materiau composite une mouillabilite accrue par la presence de I'agent 
surfactif. 

35 8. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, 

caracterise en ce qu'il comprend au moins une etape d'application d'une 
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solution d'au moins un phosphate metallique depourvue de charges 
solides, avant application de la composition d'impregnation contenant au 
moins un phosphate metallique en solution et du diborure de titane. 

9. Piece en materiau composite contenant du carbone et munie 
5 d'une protection contre Poxydation comprenant au moins un phosphate 

metallique, caracterisee en ce que la protection contre Poxydation 
comprend en outre du diborure de titane. 

10. Piece selon la revendication 9, caracterisee en ce que la 
protection contre Poxydation comprend en outre des charges solides 

10 refractaires. 

11. Piece selon Tune quelconque des revendications 9 et 10, 
caracterisee en ce que la protection contre Poxydation presente une 
teneur en diborure de titane plus elevee dans une partie situee a 
proximite d ! une surface de la piece que dans une partie plus Soignee en 

15 profondeur de la surface de la piece. 
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I ■ » i » I 



S'il y a plus de trois inventeurs, utilisez plusieurs formulaires. Indiquez en haut h droite le N° de la page survi du nombre da 



pages 



DATE ET SIGNATURES) 
DU (DES) DEMANDEUR(S) 
OU DU MANDATA1RE 
(Nom et quality du sign at a ire) 

Paris, le 30 Avril 2004 

Jean-Jacques JOLY 
CPI N° 92-1123 




^S^ 7 ^ ?r l6 ? 9 ?/ elatiV ! * ,,infomiaticiue ' aux fichlers * aux "bertfs s'applique aux reponses faites a ce formulaire. 
tile garantit un droit d acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupr&s de riN'PI. 



